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 基 板 上 に 高 密 度 に グ ラ フ ト さ れ た 高 分 子
電 解 質 は 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ と 呼 ば れ 、 そ
の 超 親 水 的 性 質 か ら 水 中 に お い て 基 板 表 面
の 防 汚 性 や 濡 れ 性 の 制 御 と い う 機 能 を 付 与
で き る た め 、 新 た な 表 面 高 機 能 化 の ア プ ロ
ー チ と し て 注 目 さ れ て い る 1 , 2。 高 分 子 電 解
質 ブ ラ シ の 機 能 は 、 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中
の 水 が 形 成 す る 水 素 結 合 様 式 や ブ ラ シ の 表
面 構 造 の 影 響 を 受 け る 3 , 4。 し た が っ て 、 高
分 子 電 解 質 ブ ラ シ の 機 能 を 理 解 す る た め に
は 、 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 の 水 が 形 成 す る
水 素 結 合 構 造 な ら び に ブ ラ シ の 表 面 構 造 の
両 側 面 を 知 る 必 要 が あ る 。  
高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 の 水 の 水 素 結 合 様
式 を 詳 細 に 調 べ る 上 で 、強 力 な ツ ー ル と な る の が 放 射 光 軟  X 線 吸 収 ・ 発 光 分 光 で あ る 。 軟  
X 線 吸 収 ・ 発 光 分 光 は 水 素 結 合 に 直 接 関 与 す る 水 の 価 電 子 状 態 を 抽 出 す る た め 、 水 素 結 合
の 強 さ や 一 つ の 水 分 子 か ら 見 た 結 合 の 対 称 性 な ど 、他 の 手 法 で は 得 ら れ な い 独 自 の 情 報 を 提
供 す る 。 実 験 的 な 困 難 さ か ら 液 体 、 溶 液 の 軟  X 線 吸 収 ・ 発 光 分 光 が 利 用 さ れ 始 め た の は  
2000 年 に 入 っ て か ら で あ る が 、近 年 の 実 験 装 置 の 開 発 に よ っ て 、液 体 や 溶 液 中 の 分 子 の 電
子 状 態 に 関 す る 研 究 は 急 速 な 進 展 を 見 せ て い る 5 , 6 , 7。 本 研 究 で は 、 東 大 で 開 発 さ れ た 高 分 解
能 軟 Ｘ 線 発 光 装 置 refを 用 い て 微 細 な 水 素 結 合 変 化 を 捉 え る こ と に 成 功 し た 。 ま た 高 分 子 電
解 質 ブ ラ シ の 表 面 構 造 の 観 測 に は 、液 中 に お い て 原 子 ス ケ ー ル の 空 間 分 解 能 を も つ 表 面 計 測
技 術 で あ る 周 波 数 変 調 原 子 間 力 顕 微 鏡  (FM-AFM) 8を 用 い た 。 実 験 の 概 要 を Fig.1に 示 す 。  
本 論 文 で は 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 の 水 に 焦 点 を 当 て そ の 水 素 結 合 様 式 に 焦 点 を 当 て 、ブ ラ
シ の 機 能 と の 相 関 を 実 験 的 に 明 ら か に す る こ と を 目 的 と し て 、 具 体 的 に は 次 に 挙 げ る  4 つ
の 課 題 に 取 り 組 ん だ 。  
1.  高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 に 閉 じ 込 め ら れ た 水 の 水 素 結 合 様 式  [第  4 章 ] 
2.  グ ラ フ ト 密 度 が 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 の 水 の 水 素 結 合 様 式 に 与 え る 効 果  [第  5 章 ] 
3.  対 イ オ ン が 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 の 水 の 水 素 結 合 様 式 な ら び に 表 面 構 造 に 与 え る 効
果  [第  6 章 ] 
Fig. 1 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ に お け る XES な ら び
に FM-AFM 実 験 の 概 要  
  
4.  双 性 イ オ ン 型 ポ リ マ ー ブ ラ シ 中 の 水 の 水 素 結 合 様 式  [第  7 章 ] 
さ ら に 、 第  8 章 で ポ リ マ ー ブ ラ シ の 濡 れ 性 と 水 の 水 素 結 合 様 式 に つ い て 総 合 的 な 議 論 を 行
い 、 第  9 章 で 本 研 究 の ま と め と 展 望 を 述 べ て い る 。  
 
水 の 軟 Ｘ 線 吸 収 ・ 発 光 分 光  
 軟 Ｘ 線 を 物 質 に 照 射 す る
と 内 殻 電 子 の 外 殻 軌 道 へ の
遷 移 が 起 こ る 。内 殻 軌 道 を 基
準 と し た 非 占 有 状 態 の 情 報
が 得 ら れ る 手 法 を 軟 Ｘ 線 吸
収 分 光  (XAS: X-ray 
Absorption Spectroscopy) 
と 呼 ぶ 。ま た 、内 殻 電 子 の 励
起 後 、不 安 定 な 内 殻 の 正 孔 に
価 電 子 が 遷 移 す る 際 に 軟 Ｘ 線 領 域 の 発 光 を 伴 う こ と が あ る 。こ の 発 光 を エ ネ ル ギ ー 分 析 す る
こ と で 、占 有 状 態 に 関 す る 情 報 が 得 ら れ る 。こ れ が 、軟 Ｘ 線 発 光 分 光  (XES: X-ray Emission 
Spectroscopy) で あ る 。Fig. 2 は 既 報 の 気 体 、液 体 、固 体 の 水 の 酸 素  1s XES ス ペ ク ト ル と  
XAS ス ペ ク ト ル で あ る 。液 体 の 水 の  XES で は 、面 白 い こ と に 526 eV 付 近 に ピ ー ク 分 裂 が
観 測 さ れ る 。1b1  軌 道 に 対 応 す る こ の 分 裂 し た 2 本 の ピ ー ク は 、水 蒸 気 に 近 い 位 置 に ピ ー ク
を も つ 、水 素 結 合 に 欠 損 が あ る 成 分  (1b1”: Distorted)、氷 に 近 い 位 置 に あ る ピ ー ク を も つ 、
氷 に 似 た  4 配 位 の 水 素 結 合 を も っ た 成 分  (1b1 ’: ice-like) に そ れ ぞ れ 対 応 す る と 考 え ら れ
る 5。XAS ス ペ ク ト ル の  535 eV 付 近 に は 、高 温 の 水 や 水 蒸 気 で 顕 著 に 見 ら れ る ピ ー ク 構 造  
4a1  が あ る
9。 こ れ は 、 水 素 結 合 が 弱 め ら れ る ま た は 水 素 結 合 の 切 断 に 対 応 す る ピ ー ク と 考
え ら れ る 。し た が っ て 、軟 Ｘ 線 吸 収・発 光 分 光 は 液 体 の 水 の 水 素 結 合 に 関 与 す る 電 子 状 態 を
観 測 す る 強 力 な 手 段 と な る 。  
 
高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 に 閉 じ 込 め ら れ た 水 の 水 素 結 合 様 式  
 室 温 に お い て 高 分 子 電 解 質 ブ
ラ シ 内 に 閉 じ 込 め ら れ た 水 分 子
の 大 部 分 は 、 氷 の よ う に  1 種 類
の 水 素 結 合 様 式 で あ る こ と を 示
し た 1 0。 Fig. 1 に 示 す よ う な 化 学
式 を 持 つ PMTACブ ラ シ 中 に 閉 じ
込 め ら れ た 水 の  O 1s XAS/ XES 
の 結 果 を  Fig. 3 に 示 す 。PMTAC 
ブ ラ シ 中 の 水 と 氷 の  XES ス ペ ク
ト ル は 非 常 に よ く 似 て い る  [Fig. 
3(a)]。液 体 の 水 の ス ペ ク ト ル で 観
察 さ れ る  1b1” ピ ー ク は ほ ぼ 見 ら
れ な い 。PMTAC ブ ラ シ に 閉 じ 込
め ら れ た 水 は 、 ice-like を 示 す  
1b1’  の ピ ー ク の み を 有 し 、水 が 基
本 的 に す べ て 水 素 結 合 で つ な が
Fig. 2 水 の ３ 状 態 の 酸 素 1s XES・ XAS ス ペ ク ト ル 5 , 9 , 1 3  
Fig.3 (a) PMTAC ブ ラ シ 中 の 水 の 酸 素  1s の XES1 0  と 氷 1 4
な ら び に 液 体 の 水 の XES を あ わ せ て 示 す 。(b) PMTAC ブ ラ
シ 中 の 水 の 酸 素  1s XAS と 氷 1 5 な ら び に 液 体 の 水 1 1 の XAS 
も あ わ せ て 示 す 。Dried brush は 乾 燥 状 態 の  PMTAC ブ ラ シ
で あ る 。  
 
  
っ て い る 。ま た 、氷 の 水 素 結 合 に 特 徴 的 な  4 面 体 配 位 か ら の 歪 み の 程 度 を 示 す  3a1  由 来 の
ピ ー ク が 液 体 の 水 と 比 較 し て 強 く な っ て い る こ と か ら 、水 素 結 合 ネ ッ ト ワ ー ク が ４ 面 体 配 位
か ら わ ず か に 歪 ん で い る こ と も 示 唆 さ れ る 。 一 方 、 Fig. 3(b) に 示 す よ う に  PMTACブ ラ シ
中 の 水 の  XAS に お い て は 、高 温 の 水 や 水 蒸 気 で 顕 著 な 535 eV 付 近 の ピ ー ク 構 造  4a1 が 小
さ い 1 1。 XES に つ い て の 議 論 と 同 様 に 、 XAS で  535 eV 付 近 に ピ ー ク 構 造 が ほ と ん ど 見 ら
れ な い こ と は 、 PMTAC ブ ラ シ 内 の 水 が ほ ぼ 完 全 に 水 素 結 合 し て い る こ と を 示 し て い る 。  
 
グ ラ フ ト 密 度 が 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 の 水 の 水 素 結 合 様 式 に 与 え る 効 果  
 カ チ オ ン 性 の 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ  (PMTAC ブ ラ シ ) の 中 に 閉 じ 込 め ら れ た 水 の 水 素 結
合 構 造 に グ ラ フ ト 密 度 が 与 え る 効 果 を  XES を 用 い て 調 べ た 。実 験 結 果 は 、高 分 子 電 解 質 ブ
ラ シ の グ ラ フ ト 密 度 の 制 御 で 室 温 で さ え も 水 の 水 素 結 合 様 式 を  Distorted か ら  ice-like に
変 化 さ せ る こ と が 可 能 で あ る こ と を 示 し た 。水 の 水 素 結 合 様 式 は 、そ れ が 占 め る 空 間 の 影 響
を 強 く 受 け る と 考 え ら れ る 。 XES の 観 測 結 果 か ら  ice-like を 形 成 す る た め に は 約  500 
kV/cm の 電 場 強 度 が 必 要 で あ る と 見 積 も ら れ 、そ の 電 場 を 提 供 で き る 範 囲 は  PMTAC ブ ラ
シ 鎖 表 面 か ら 約  1 nm で あ る こ と が わ か っ た 。 こ れ は 逆 に 、 ブ ラ シ 鎖 表 面 か ら 約  1 nm よ
り 離 れ た PMTAC ブ ラ シ 中 の 水 は  Distorted と な る こ と を 示 唆 す る 。 し た が っ て 、 今 回  
PMTAC ブ ラ シ 中 に  “ice like” が 形 成 さ れ る 起 源 の 傍 証 を 捉 え た と 言 え る 。  
 
対 イ オ ン が 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 の 水 の 水 素 結 合 様 式 な ら び に 表 面 構 造 に 与 え る 効 果  
 対 イ オ ン が  PMTAC ブ ラ シ に お け る 水 の 水 素 結 合 様 式 に 与 え る 効 果 を  XES を 用 い て 調
べ た 。ま た 、対 イ オ ン が 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ の 表 面 構 造 に 与 え る 影 響 を  FM-AFM を 用 い て
可 視 化 し た 。イ オ ン 対 を 形 成 し た 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ の 特 徴 は 、対 イ オ ン の 性 質 に 非 常 に 敏
感 で あ る 。具 体 的 に は 、対 イ オ ン  Cl– の  PMTAC ブ ラ シ は 親 水 的 な 性 質 を 示 す 。一 方 、対
イ オ ン  SCN – の  PMTA-SCN ブ ラ シ は 、疎 水 的 な 性 質 を 示 す 2。こ の 特 徴 を 用 い れ ば 、高 分
子 電 解 質 ブ ラ シ で 修 飾 さ れ た 基 板 の 濡 れ 性 を 、対 イ オ ン を 選 択 的 に 交 換 す る こ と で 制 御 す る
こ と が で き る 2。し か し 一 方 で 、別 の グ ル ー プ の 報 告 で は 対 イ オ ン  Cl–  の 方 が 対 イ オ ン  SCN–  
よ り 接 触 角 が 大 き い 1 2。こ の こ と か ら 、対 イ オ ン に よ っ て ブ ラ シ の 構 造 に も 変 化 も 生 じ 、複
合 的 な 効 果 が 生 じ て い る こ と が 考 え ら れ る 。 こ の よ う に 、対 イ オ ン と  PMTAC ブ ラ シ の 濡
れ 性 の 関 係 で さ え 未 だ に 十 分 に 理 解 さ れ て い な い 。そ こ で 、対 イ オ ン 交 換 に よ る イ オ ン 対 間
相 互 作 用 の 変 化 が 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 の 水 の 水 素 結 合 様 式 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ た 。本 研 究
で 得 ら れ た 対 イ オ ン の 交 換 に 係 る 水 の 水 素 結 合 様 式 な ら び に 表 面 構 造 の 特 徴 を 以 下 に 示 す 。 
・ 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 の 水 の 水 素 結 合 様 式  
  対 イ オ ン 交 換 に 伴 い カ チ オ ン 性 の 高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ の 親 水 ・ 疎 水 が 変 わ り 、 水 の 水  
  素 結 合 様 式 が 変 化 す る 。 PMTAC ブ ラ シ は 、 ice-like の 水 が 主 で あ る 。 一 方 、 PMTA- 
  SCN ブ ラ シ は 、 ice-like の 水 と  Distorted の 水 が 生 じ る 。 本 結 果 は 、 Azzaroni ら 2の  
    濡 れ 性 の 報 告 と 相 関 す る も の と 考 え ら れ る 。  
・ 表 面 構 造   
  PMTA-SCN 鎖 の 凝 集 サ イ ズ は 、 PMTAC 鎖 の 凝 集 サ イ ズ よ り も 大 き い 。 こ れ は 、 対  
  イ オ ン の 交 換 に 伴 う 、 対 イ オ ン 間 相 互 作 用 の 変 化 と 考 え る と 説 明 で き る 。  
 
双 性 イ オ ン 型 ポ リ マ ー ブ ラ シ 中 の 水 の 水 素 結 合 様 式  
 双 性 イ オ ン 型 の ポ リ マ ー ブ ラ シ 中 の 水 に つ い て 、 XES に よ っ て 水 素 結 合 に 関 与 す る 電 子
状 態 を 観 測 し た 。 そ の 結 果 、 バ ル ク 水 に 近 い 水 素 結 合 様 式 で あ る こ と が 分 か っ た 。 こ れ は 、
  
双 性 イ オ ン 型 で は 荷 電 基 が あ る が 、分 子 内 お よ び 分 子 間 会 合 の 影 響 で 実 効 電 荷 は 中 性 化 さ れ
て お り 、結 果 と し て ポ リ マ ー ブ ラ シ 中 の 水 も バ ル ク 水 と 同 様 の 振 る 舞 い を す る と 考 え ら れ る 。
構 造 化 し た 水 が 観 測 さ れ た  PMTAC ブ ラ シ と の 比 較 か ら 、バ ル ク 水 に 近 い 水 素 結 合 ネ ッ ト
ワ ー ク は 防 汚 性 に と っ て 重 要 な 役 割 を 果 た す と 考 え ら れ る 。  
 
ま と め  
 本 論 文 の 主 題 は 、高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ と 相 互 作 用 し た 水 の 水 素 結 合 様 式 が 軟  X 線 分 光 を
通 じ て ど の よ う に 見 え る か と い う も の だ っ た 。 最 大 の 成 果 は 、軟  X 線 吸 収 ・ 発 光 分 光 が 水
素 結 合 に 敏 感 で あ る こ と を 利 用 し て 、高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 の 水 の 水 素 結 合 様 式 を 詳 細 に 捉
え る こ と が で き た 点 で あ る 。本 研 究 で 得 ら れ た 結 果 は 、高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ 中 の 水 が 液 体 の
水 と は 異 な る 水 素 結 合 を 形 成 す る こ と に よ っ て 、高 分 子 電 解 質 ブ ラ シ に 特 有 の 機 能 を 発 現 さ
せ て い る こ と を 示 唆 す る も の で あ る  
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